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Bismuthalti oe Piament-Festlosung en 

Die Erfindung betrifft neue Farbmittel auf der Basis von Bismutbxyhalogenid und 
Bismitfoxycarboxylaten, Bismutoxyeholaten oder Bismutoxysulfonaten und deren 
Verwendung als Pigmente und Beschichtungsmitteln. Bevorzugt handelt es sich dabei 
urn Festlosungen, besonders bevorzugt urn Festlosungen hauptsachlich im 
tetragonalen Kristallgitter von Bismutoxyhalogenid. 

Bismutoxyhalogenide sind als Farbmittel bekannt, beispielsweise aus US-4,252,570 als 
Festlosungen gemischter Halogenide. Durch mehrstufige Kombination mit zuvor 
hergestelltem Bismutvanadat und gegebenenfalls nachtraglich angebrachter 
Schutzschicht werden gemass EP-A-1 101 801 hellgelb bis orangestichige Pigmente 
mit laut Offenbarung ausgezeichneten Echtheiten erhalten. Farbstarke, Farbsattigung 
und Hitzestabilitat lassen jedoch immer noch zu wiinschen ubrig. 

Andererseits sind aus US-2,492,710 basische Bismut-p-amino-benzoate fiir 
medizinische Injektionen sowie aus US-2,560,160 Bismutcarboxylate als 
Verarbeitungsstabilisatoren fur Vinylchlorid und Vinylidenchloripolymere bekannt. 

Es wurde uberraschend gefunden, dass man Farbmittel mit verbesserten Eigenschaften 
bekommt, wenn man Bismutoxyjodid in Gegenwart von kohlenstoffhaltigen Anionen 
fallt. Diese Farbmittel weisen insbesondere eine hohere Transparent hdhere Farbstarke 
und bessere Dispersibilitat sowie Dispersionsstabilitat auf, als bisherige vergleichbare 
Farbmittel. Die Echtheiten sind ausgezeichnet, insbesondere die geringe Migration 
sowie die Licht- und Wetterstabilitat. Eine zusatzliche Beschichtung ist mdglich aber 
nicht notwendig. 

Die Erfindung betrifft daher ein Festkorper der Formel BiOl • (BiOX). • (BiOL) k , worin 
X fur CI, Br, F oder ein Gemisch (Br) m (CI) n (F) 0 x __!_, 



L fiir CN, NC, NCO, NCS, O-Z, S-Z oder ein Gemisch mehrerer unterschiedlicher CN, 
NC, NCO, NCS, O-Z und/oder S-Z, 



Z fur COR,, COOR,, CONR,R 2 , CN, CSR„ COSR„ CSOR,, S0 2 R„ oder fur 

unsubstituiertes oder mit Halogen, N0 2/ CN, NR 3 R 4 , NR 3 R 4 R S * NR s COR„ NR 5 CONR 3 R 4 , 
R„ OR,, SR„ CHO, CR^OR,, COR 3 , S0 2 R 3 , SO,", S0 3 R y S0 2 NR 3 R 4 , COO', COOR 3 , 
CONR^ PO,", PO(OR 3 )(OR 4 ), SiR^R,, OSiR s R 6 R 7 oder SiOR s OR 6 OR 7 einfach oder 
mehrfach substituiertes C 6 -C 24 Aryl oder C 4 -C 24 Heteroaryl steht; 

j eine Zahl von 0 bis 4, bevorzugt von 0,5 bis 1,2, und 

k eine Zahl von 0,005 bis 3, bevorzugt von 0,05 bis 2, besonders bevorzugt von 0,1 
bis 1 ; 

m, n und o je eine Zahl von 0 bis 1 0 6 , jedoch m, n und o nicht alle gleichzeitig 0, 
bevorzugt m 10* und n und o von 0 bis 10 s , besonders bevorzugt n von 0 bis 10 4 und 
o von 0 bis 10 2 ; wobei 

R, fur unsubstituiertes oder mit Halogen, N0 2 , CN, NR 3 R 4 , NR,R 4 R S *, NRjCOR,, 
NR s CONR 3 R 4 , OR 3 , SR 3 , OBiO, SBiO, COO", COOH, COOR 3 , CHO, CR s OR 3 OR 4 , COR y 
S0 2 R y S0 3 ", S0 3 H, S0 3 R 3 oder OSiR 5 R 6 R 7 einfach oder mehrfach substituiertes 
C 3 -C 24 Alkyl, C 3 -C 24 Alkenyl, q-C^AIkinyl, C 3 -C 24 Cycloalkyl, C 3 -C 24 Cycloalkenyl oder 
C 3 -C 12 Heterocycloalkyl oder ftir unsubstituiertes oder mit Halogen, N0 2 , CN, NR 3 R 4 , 
NR 3 R 4 R 5 + , NR s COR 3 , NR s CONR 3 R 4 , R 3/ OR 3/ SR 3 , CHO, CR 5 OR,OR 4/ COR 3 , S0 2 R 3 , S0 3 ", 
S0 3 R„ S0 2 NR 3 R 4/ COO", COOR„ CONR 3 R 4 , PO,", PO(OR 3 )(OR 4 ), SiR s R 6 R 7 , OSiR s R 6 R 7 oder 
SiOR s OR 6 OR 7 einfach oder mehrfach substituiertes C 6 -C 24 AryI, C 7 -C 24 Aralkyl, 
C 8 -C 24 Aralkylen oder C 4 -C 24 Heteroaryl steht; 

R 2 unabhangig von R, fur Wasserstoff oder R„ wobei R, und R 2 gegebenenfalls uber 
eine Direktbindung oder eine Briicke -O-, -S- oder -NC r C 8 Alkyl- miteinander 
verbunden sein konnen, so dass zusammen ein fiinf- oder sechsgliedriger Ring gebildet 
wird; 



R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, CN, OR 5 , COO", COOH, COOR s , 
CONRjR^ COR s , S0 2 R s , S0 3 ", S0 3 H, SO,R s oder OSiR^R,, oder fur unsubstituiertes oder 



mit Halogen, N0 2 , CN, NR S R V NR 5 R 6 R 7 *, NR 8 COR 7 , NR 8 CONR 6 R 7 , OR v SR, COO, 
COOH, COOR,, CHO, CR^OR,, COR, S0 2 R„ SO,", SO,H, SO,R s oder OSiR,R 6 R, 
einfach oder mehrfach substituiertes C,-C 24 Alkyl, C 2 -C 24 Alkenyl, C 2 -C 24 Alkinyl, 
C r C 24 Cycloalkyl, C r C 24 Cycloalkenyl oder Cj-C^Heterocycloalkyl, oder fur 
unsubstituiertes oder mit Halogen, N0 2 , CN, NR^ NR S R 6 R/, NR 5 CORj, NR s CONR 4 R 7 , 
R„ OR s , SR,, CHO, CR 5 OR 8 OR 7 , COR, SO.R, SO } ", SO.NR.R,, COO', COOR„ CONR R 
PO;, POCOR^OR,), SiR s R 6 R 7 , OSiR s R fi R 7 oder SiOR 5 OR 6 OR 7 einfach oder mehrfach 
substituiertes C 7 -C, 8 Aralkyl, C 6 -C 14 Aryl oder C s -C„Heteroaryl stehen, 

oder NR 3 R 4 einen funf- oder sechsgliedrigen, gegebenenfalls einen weiteren N oder O- 
Atom enthaltenden Heterozyklus bedeuten, welcher einfach oder mehrfach mit 
C,-C 8 Alkyl substituiert sein kann; und 

R y R s und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C,-C 20 Alkyl, C^C^AIkenyl, 
C 2 -C 20 Alkinyl, C 7 -C 18 Aralkyl C 6 -C M Aryl oder C 5 -C )3 Heteroaryl stehen, wobei R K und R 
und/oder R 6 und R 7 gegebenenfalls iiber eine Direktbindung oder eine Brucke -O-, -S- 
oder-NC,-C 8 Alkyl- miteinander verbunden sein konnen, so dass zusammen ein funf- 
oder sechsgliedriger Ring gebildet wird. 

Z stent bevorzugt f Or CN, COR,, oder fur unsubstituiertes oder substituiertes 

C a -C 24 Aryl, besonders bevorzugt fur COR,. 

R, steht bevorzugt fiir unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 24 Alkyl, C 3 -C 24 Alkenyl, 
C 6-C 2 <Aryl oder C 8 -C 24 Aralkylen; 

R, und R 4 stehen bevorzugt unabhangig voneinander fur Wasserstoff, CN, OR, COOR, 
CONR 5 R 6 oder COR, oder fiir unsubstituiertes oder substituiertes C,-C 24 Alkyl, 
C 7 -C 18 Aralkyl oder C 4 -C J4 Aryl; oder NR 3 R 4 bedeutet einen funf- oder sechsgliedrigen, 
gegebenenfalls einen weiteren N oder O-Atom enthaltenden Heterozyklus, welcher 
einfach oder mehrfach mit ^-C^lkyl substituiert sein kann. 



Rj, R 6 und R, stehen bevorzugt unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C^C^AIkyl, 
^-C^lkenyl, C 2 -C 20 Alkinyl oder C 7 -C, 8 Aralkyl, wobei R 5 und R 6 und/oder R 6 und R, ' 
gegebenenfalls iiber eine Direktbindung odereine Brucke -O-, -S- oder -NC.-C.AIkyl- 
miteinander verbunden sein konnen, so dass zusammen ein f unf- oder sechsgliedriger 
Ring gebildet wird. R s/ R 6 und R 7 konnen gegebenenfalls selbst substituiert sein. 

Die Summe j + k ist bevorzugt von 0,1 bis 3, besonders bevorzugt von 0,2 bis 1,5 . 

Falls L ein Gemisch ist, so handelt es sich zweckmassig um ein Gemisch von 2 bis 1000 
Komponenten, gegebenenfalls auch in Form von Isomeren und/oder Homologen- 
gemische, bevorzugt um ein Gemisch von 2 bis 20 Komponenten. 

Ist ein Rest mehrfach substituiert, so kann die Anzahl desser Substituenten beispiels- 
weise zwei, drei, vier oder von funf bis zehn sein, wobei diese Substituenten alle gleich, 
teilweise gleich und teilweise unterschiedlich, oder alle unterschiedlich sein konnen. 

Bei Z-R, kann es sich zum Beispiel um Pivaloyl, Lauroyl, Stearoyl, Oxalyl, Malonyl, 
Succinyl,, Glutaryl, Pimeloyl, Sebazoyl, Acryloyl, Propioloyl, Crotonoyl, Oleyl, Maleoyl, 
Fumaroyl, Citraconoyl, Benzoyl, Phthaloyl, Cynnamoyl, Nicotinoyl, Salicyloyl, Anisoyl, 
Vanilloyl oder Veratroyl handeln, wobei R, auch Alanyl, Arginyl, Glycyl, Leucyl, Lysyl, 
Phenylalanyl, Prolyl, Sarcosyl, Seryl, Valyl oder das Radikal einer anderen Aminosaure 
wie y-Aminobuttersaure, auch ein Citronat- oder Tartratradikal sein kann. Besonders 
bevorzugt steht R, fur mit einer, zwei oder drei Resten ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehens aus OR y NR,R 4 und NO z substituiertes C 6 -C 24 Aryl oder C 8 -C 24 Aralkylen, ganz 
besonders bevorzugt mit einer oder zwei solche Gruppen ortho- oder para- substi- 
tuiertes C 6 -C 24 Aryl, wobei R, bevorzugt H oder CH, ist. 

Die erfindungsgemassen Festkorper sind bevorzugt kristallin, besonders bevorzugt mit 
tetragonaler Symmetrieklasse. In der Regel ist das Rontgenstreuungsdiagramm von 
demjenigen eines physikalischen Gemisches der Einzelkomponenten BiOl, BiOX und 
BiOL unterschiedlich. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich dabei um Fest- 
losungen, insbesondere um Festlosungen hauptsachlich oder ausschliesslich im Kristall- 
gitter von Bismuthalogenid. Darunter wird verstanden, dass die zwei intensivsten 



Streuung im Rontgenpulverdiagramm im Bereich von 27 bis 32 26 (BiOBr) liegen. Falls 
ein Schmelzpunkt bestimmbar ist, liegt er zweckmassig oberhalb 200°C, bevorzugt 
oberhalb 300°C. 

Alkyl, Alkenyl Oder Alklnyl kann geradkettig oder verzweigt sein. Alkenyl ist Alkyl, 
welches eln- oder mehrfach ungesattigt ist, wobei zwei oder mehr Doppelbindungen 
gegebenenfalls isoliert oder konjugiert sein konnen. Alkinyl ist Alkyl oder Alkenyl, 
welches ein- oder mehrfach doppelt ungesattigt ist, wobei die Dreifachbindungen 
gegebenenfalls isoliert oder unter sich oder mit Doppelbindungen konjugiert sein 
konnen. Cycloalkyl oder Cycloalkenyl ist monozyclisches oder polyzyclisches Alkyl, 
beziehungsweise Alkenyl. 

C r C 24 Alkyl kann daher zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
sec-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, 2-Metyl-butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 

2.2- Dimethylpropyl, n-Hexyl, Heptyl, n-Octyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 2-Ethylhexyl, 
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, 
Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl, Heneicosyl, Docosyl oder Tetracosyl 
bedeuten. 

Cj-C 2 ,Cycloalkyl kann daher zum Beispiel Cyclopropyl, Cyclopropyl-methyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohexyl-methyl, Trimethylcyclohexyl, Thujyl, Norbornyl, 
Bornyl, Norcaryl, Caryl, Menthyl, Norpinyl, Pinyl, 1-Adamantyl, 2-Adamantyl, 
5a-Gonyl oder 5^-Pregnyl bedeuten. 

C 2 -C 24 Alkenyl ist zum Beispiel Vinyl, Allyl, 2-Propen-2-yl, 2-Buten-1 -yl, 3-Buten-1 -yl, 

1.3- Butadien-2-yl, 2-Penten-1 -yl, 3-Penten-2-yl, 2-Methyl-1 -buten-3-yl, 2-Methyl- 
3-buten-2-yl, 3-Methyl-2-buten-1 -yl, 1,4-Pentadien-3-yl, oder ein beliebiges Isomer 
von Hexenyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, Dodecenyl, Tetradecenyl, Hexadecenyl, 
Octadecenyl, Eicosenyl, Heneicosenyl, Docosenyl, Tetracosenyl, Hexadienyl, 
Octadienyl, Nonadienyl, Decadienyl, Dodecadienyl, Tetradecadienyl, Hexadecadienyl, 
Octadecadienyl oder Eicosadienyl. 



C r C 24 Cycloalkenyl ist zum Beispiel 2-Cyclobuten-l -yl, 2-Cyclopenten-1 -yl, 



2-Cyclohexen-l-yl, 3-Cyclohexen-l-yl, 2,4-Cyclohexadien-1 -yl, 1 -p-Menthen-8-yl, 
4(10)-Thujen-10-yl, 2-Norbornen-1 -yl, 2,5-Norbornadien-1 -yl, 7,7-Dimethyl- 
2,4-norcaradien-3-yl oder Camphenyl. 

C 2 -C 24 Alkinyl istzum Beispiel 1 -Propin-3-yl, 1 -Butin-4-yl, 1 -Pentin-5-yl, 2-Methyl- 
3 butin-2-yl, M-Pentadiin-S-yl, 1,3-Pentadiin-5-yl, 1 -Hexin-6-yl, cis-3-Methyl- 
2 penten-4-in-1-yl, trans-3-Methyl-2-penten-4-in-1-yl, 1,3-Hexadiin-5-yl, 1 -Octin-8-yl, 
1-Nonin-9-yl, 1 -Decin-1 0-yl oder 1 -Tetracosin-24-yl. 

C 2 -C 24 Aralkyl istzum Beispiel Benzyl, 2-Benzyl-2-propyl, p-Phenyl-ethyl, 9-Fluorenyl, 
a,a-Dimethylbenzyl, ©-Phenyl-butyl, co-Phenyl-octyl, co-Phenyl-dodecyl oder 3-Methyl- 
5-(r,n3',3'-tetramethyl-butyl)-benzyl. C 7 -C 24 Aralkyl kann daruberhinaus beispiets- 
weise auch 2,4,6-Tri-tert-butyl-benzyl oder 1 -(3,5-Dibenzyl-phenyl)-3-methyl-2-propyl 
bedeuten.. 1st C 7 -C 24 Aralkyl substituiert, so konnen sowohl der Alkyl- als auch am Aryl- 
Teil der Aralkyl-Gruppe substituiert sein, wobei letztere Alternative bevorzugt ist. 

<VC M Ary! j s t zum Beispiel Phenyl, Naphthyl, Biphenylyl, 2-Fluorenyl, Phenanthryl, 
Anthracenyl oder Terphenylyl. 

C 8 -C 24 Aralkylen istzum Beispiel Styryl, Stilbenyl,.Fulvenyl, 1,4-Divinylbenzolyl oder 
Dihydronaphthyl. 

Halogen ist Chlor, Brom, Fluor oder Jod, bevorzugt Chlor oder Brom. 

C 4 -C I2 Heteroaryl ist ein ungesattigtes oder aromatisches Radikal mit 4n+2 konjugierten 
Tt-Elektronen, beispielsweise 2-Thienyl, 2-Furyl, 1-Pyrazolyl, 2-Pyridyl, 2-Thiazolyl, 
2-Oxazolyl, 2-lmidazolyl, Isothiazolyl, Triazolyl oder ein beliebiges sonstiges, aus 
Thiophen-, Furan-, Pyridin, Thiazol, Oxazol, Imidazol, Isothiazol, Thiadiazol, Triazol, 
Pyridin- und Benzolringen bestehendes, unsubstituiertes oder mit 1 bis 6 Ethyl, Methyl, 
Ethylen und/oder Methylen substituiertes Ringsystem. 

q-C^Heterocycloalkyl ist ein ungesattigtes oder partiell ungesattigtes Ringsystem- 
radikal, beispielsweise ein Epoxid, Oxetan, Aziridin; Tetrazolyl, Pyrrolidyl, Piperidyl, 
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Oberraschend einfache WeUe durch Fallung von Bio , 

Gegenwart von Anionen L". Vorteiihaft muss man Ke taM Z 9 0 nd ^ ^ 
n,ch, ais separate Stufen durchfiihren. wie zun, Beispie. .„ EF-A-, 0, 8^ ^ " 
Das Produkt fall, zudem i m Wesentllchen einheWirh m offenbart - 

• und/oder chemische Nachbehand, ^t^TT T 
und -morphoiogie m6gIich ist was J - ~*n 

Die erfindungsgemassen Festkorper der Formel BfOI • (BiOX) . fBiOn k * 

ae |T 7 . 9 Mah,Un9 ^ ^-"Ponenten unter hoher ScherZ, 

gegebenenfalis bei hoher Temperatur, hohem Druck und/oder Zusatz eines ar^ 
und bevorzugt polaren Ldsungsmittel. aP °' are " 

Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Hersteilung eines Bismuw. 
h*ogen,ds durch Komb.nation von r und gegebenentaiis X" m* einer L^von 

Z , h " T" Be *~, so dass em in, Losemitte" 

unio .cher Festkorper ausfiiiit, dadurch gekennzeichnet, dass L" wahrend de 
Ausraiiung des Festkarpers ,m Lasemitte. vorhanden ist und der ausJende Festt" 
der Formel BiOl . (BiOX), - (BiOLX ist. ausfallende Festkorper 

Ma" kann a..e einzeinen Zutaten au, einmai zugeben oder seibstverstandiich auch 
fcutend z u dos,eren, beispieisweise derart, dass die jeweiiige Konzentrationen de 
Komponenten wahrend der Ausfaliung konstant bleiben 
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nol, Isobutanol, tert.-Butanol, Hexanol oder Glycerin, Glykole, wie Ethylenglykol, , 
Propylenglykol, Diethylenglykol oder Triethylenglykol, Glykolather, wie Methylglykol, 
Ethylglykol, Propylglykol oder Butyldiglykol, Aldehyde, wie Acetaldehyd, Ketone, wie 
Aceton oder Methylethylketon, Ameisensaure, Essigsaure oder Gemische der Alkohole, 
Glykole, Glykolather, Aldehyde und Ketone mit Wasser, oder wassrige Losungen von 
Ameisen- und Essigsaure. Ublicherweise verwendet man Wasser oder ein wassriger 
Losemittel, beispielsweise wassrige Essigsaure. Die Menge Wasser im Losemittel betragt 
bevorzugt von 1 bis 2000 g, besonders bevorzugt von 5 bis 500 g, ganz besonders 
bevorzugt von 20 bis 200 g, bezogen auf 1 g Bismut. 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird bevorzugt bei einem pH-Wert von 1 bis 9 
durchgefuhrt. Es kann in Gegenwart von weiteren Komponenten durchgefuhrt 
werden, beispielsweise Puffersubstanzen, Dispergatoren, Kristallwachstumsinhibitoren, 
Rheologieverbesserer und Binde- oder andere Hilfsmittel, oder eines zu beschichtenden 
Substrates. 



Gegebenenfalls bevorzugte zusatzliche Komponenten sind ubliche oberflachenaktive 
Hilfsmittel, wie zum Beispiel Stearin-, OI-, Benzoe-, Aminobenzoe-, Salicyl-, Abietin- 
saure und deren Gemische, zum Beispiel Kolophonium, sowie insbesondere deren Al- 
kali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze und handelsubliche modifizierte, zum Beispiel 
partiell hydrierte naturliche Produkte wie Staybelite® Harze. Hierbei lasst sich die Parti- 
kelgrossenverteilung und Oberflachenbeschaffenheit variieren. Die Zusatze werden 
allgemein in geringen Mengen eingesetzt, zum Beispiel 0,01 bis 20 Gew.-%, bevor- 
zugt von 0,1 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das erfindungsgemasse Pigment oder die 
erfindungsgemasse Beschichtung. je nach seiner Zielvorgabe wird der Fachmann 
selbstverstandlich weitere ihm vertraute zusatzliche Komponenten gemass ihrer ihm 
bekannter Wirkung ausprobieren oder auswahlen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens wird die 
Ausfallung in Gegenwart von Pigmenten durchgefuhrt, beispielsweise organische, 
anorganische oder Effekt-Pigmente. Anstelle von Effektpigmenten kann man auch 
deren Vorstufen verwenden, beispielsweise Glimmer oder Titanoxid-Plattchen. 
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5 -ndanthron, fcoindoHn, UCndoHn^ ,^1^7 ', FbVanthr ° n -' 
cyanin-, Pyranthron- oder Thioindioo R-lh. T ' ' 6,y,e "-' Phtha, °- 

Oder ,acke. Bel denies J^Z S SSElT T 
a..er oekannten UnteHdassen nande|n , JS^^^^T"^ 
•Condensation oder Verlackung. Kupplung, 

» SolcheKgmentesind^mBeispie. Colour Index Pigmented 3 ,2 ,, 

H 42, 53, 62, 74. 83, 93, 95, ,08, ,09, ,10 „, 1,9 * 2 "' 
ISO, ,64, ,68, ,73, ,74. ,84. ,88, ,9, ,9 9, £ ^ ^ ^ 

44, ^, VMM ,9, 23 29 3, 37 42 p ^ menl * 24 ' «' «< 

15:6, ,6, 28, 29, 60, 64, 66, Pigment Griin 7, ,7 36 37 50 ■> !, ' ^ 

Pigment Schwarz 7, ,2, 27, 30, 3,, 32, KOpe Rot 74 3 6 W T T * 

dihydro-pyrrotop^^pyrroM.^dion. * -tert-bu^-pheny^S. 

EffektpigmenteverschiedensterArtsindwohlbekannf h=i ■, . 
reflektierende, irbierende „ wonloeki »™t beisp.elswefee metallisch 

natiirliche oder synthetischp rn m ~ . ■ rigmente, Metallflocken, 

Scnicnte ^ed^rLaln ^3^?^*" 
cholesterische flussiakristaiiino u *cnichtsi.ikate), ferner 

-g h Oder M ie ^X^^^TT^ P °^' 

«~«* gegebenen* J^^S^T 9 
Lichtabsorption kombinert. selekt,ver oder unselektiver 
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Meist zeichnen sich Effektpigmente und deren Vorstufen durch zwei im wesentlichen 
flachen und parallelen Flachen aus, wobei das Verhaltnis von Lange zu Hohe min- 
destens 5 : 1, das Verhaltnis von Breite zu Hohe mindestens 3:1, und das Verhaltnis 
von Lange zu Breite hochstens 5 : 1 betragen, bevorzugt das Verhaltnis von Lange zu 
Hohe mindestens 1 0 : 1 , das Verhaltnis von Breite zu Hohe mindestens 5:1, und das 
Verhaltnis von Lange zu Breite hochstens 3:1, besonders bevorzugt das Verhaltnis von 
Lange zu Hohe mindestens 20 : 1, das Verhaltnis von Breite zu Hohe mindestens 10 :1, 
und das Verhaltnis von Lange zu Breite hochstens 2:1. Bei der Trocknung einer mit 
Effektpigmenten lackierten Oberflache richten sich die Effektpigmentteilchen innerhalb 
der Lackierung weitgehend parallel zur Oberfache, so dass die von einer fixen weissen 
Lichtquelle beleuchtete, farbige Lackoberflache je nach Ansichtswinkel und Beschaffen- 
heit des Effektpigments verschiedene Farben und/oder Helligkeit aufweisen kann. 

Die Erfindung betrifft daher insbesondere Plattchen einer Lange von 2 um bis 5 mm, 
Breite von 2 urn bis 2 mm und Dicke von 50 nm bis 1,5 urn, wobei das Verhaltnis von 
Lange zu Hdhe mindestens 5 : 1, das Verhaltnis von Breite zu Hohe mindestens 3:1, 
und das Verhaltnis von Lange zu Breite hochstens 5 : 1 betragen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie mit einem Festkorper der Formel BiOl • (BiOX), • (BiOL) k beschichtet 
sind. Die Menge Festkorper der Formel BiOl ■ (BiOX), . (BiOL)„ betragt zweckmassig von 
1 bis 1000 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 500 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 
200 Gew.-%, bezogen auf die beschichteten Plattchen. 

Bevorzugte Effektpigmente sind Metallflocken zum Beispiel aus Aluminium, Chrom, 
Nickel, Gold, Silber, Titan, Tantal, Zirkon, Hastelloy®, Stahl oder Bronze, Perlmutter- 
pigmente, zum Beispiel unbeschichtete oder beschichtete Glimmer wie Chromaflair®, 
Colorstream®, Variochrom* und Xirallic® Typen, Interferenzpigmente, wie Flonac®, 
Florapearf, Irlodin* oder Mearlin® Typen, sowie plattchenfdrmige Pigmente, wie 
Graphit, Molybdandisulfid, Bleihydroxycarbonat, Eisenoxid oder organische Pigmente, 
zum Beispiel der Chinacridon-, Diketopyrrolopyrrol-, Perylen- oder Phthalocyanin- 
klasse, wie 2,9-Dichlorchinacridon, Carbazolviolett oder gegebenenfalls halogeniertes 
Kupferphthalocyanin. Besonders bevorzugt sind Metallflocken sowie plattchenformige 
Partikel, deren Oberflache (zum Beispiel die oberste Beschichtung) aus einem 
anorganischen Oxid besteht. Oberraschenderweise ist die Haftung auf 
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unterschiedlichsten Substraten ausgezeichnet, wobei hervorragende Lichtechtheiten 
erhalten werden. 

Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Beschichtung von Partikeln mit 
Bismutoxyhalogenid durch Kombination von I" und gegebenenfalls X" mit einer 
5 Losung von BiOMonen in einem Losemittel unter Bedingungen, so dass ein im 

Losemittel unloslicher Festkorper ausfallt, dadurch gekennzeichnet, dass L" wahrend 
der Ausfallung des Festkorpers im Losemittel vorhanden ist und die Partikeln mit einem 
Festkorper der Former BiOl • (BiOX), - (BiOLX beschichtet werden. 

In der einfachsten Ausfiihrungsform werden die zu beschichtenden Partikel einfach im 
1 0 Ausfallungsmedium zum Beispiel durch Riihren oder Ultraschall suspendiert. Gross- 
flachige Substrate konnen in Kontakt mit dem bewegten Ausfallungsmedium gehalten 
werden. Dies kann bevor oder sogar wahrend der Ausfallung der erfindungsgemassen 
Festkorper geschehen, bevorzugt vor oder in der ersten Phase der Ausfallung, bespiels- 
weise im ersten Drittel oder bis zur quantitativen Hafte der Ausfallung. Es ist aber auch 
1 5 mSglich, die erfindungsgemasse Beschichtung im Anschluss an der Herstellung der zu 
beschichtenden Partikeln (zum Beispiel im Sol/Gel-Verfahren durchzufuhren, wobei auf 
eine Zwischenisolierung verzichtet und falls erwiinscht im gleichen Cefass weiter- 
gefahren werden kann. Dies ermoglicht auch die Beschichtung von Nanopartikeln. 

Werden die zu beschichtende Partikeln in situ erzeugt, so werden beispielsweise 
20 entsprechend geeignete losliche Vorstufen von Si0 2/ Ti0 2 oder Zr0 2/ wie Na-Silikat- 
Losung, Na.SijO,, Si(OAIkyl) 4/ TiBr 4/ ZrO(N0 3 ) 2 usw. vorgelegt oder gegebenenfalls 
nach Start der Ausfallung zugefugt, wobei durch Hydrolyse die entsprechenden Oxide 
gebildet werden. Geeignetenfalls wird eine alkalische Natriumsilikat-Losung in der 
zum Beispiel Acetat-gepufferten Losung der Halogenide (Nal, KBr) und Anionen 
25 (Carboxylat, OCN~) vorgelegt, die TiBr 4 - beziehungsweise ZrO(N0 3 ) 2 -Losung 
entsprechend in der essigsauren Losung von Bi(N0 3 ) 3 . Bei Mischung der 
entsprechenden Losungen tritt infolge von Hydrolyse die Bildung der feinteiligen 
Oxide ein # welche zusammen mit dem ausfallenden erfindungsgemassen Festkorper 
ein Farbpigment ergeben. Die metalloxidischen Zusatze werden bevorzugt in geringen 
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Mengen eingesetzt, zum Beispiel 0,01 bis 30 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtpigment. 

Die derart erhaltenen Pigmente zeichnen sich insbesondere durch Feinheit (Farbstarke) 
und Bestandigkeit (Licht- und Wetterechtheit) aus. Sie konnen einzeln oder in Gemisch 
mit beliebigen anderen Pigmenten oder Effektpigmenten (zum Beispiel den zuvor 
offenbarten) verwendet werden, beispielsweise in Form von physikalischen Gemischen 
Cblends"). Fur physikalische Gemische ist es unerheblich, ob die Pigmente feucht, 
trocken oder vorsuspendiert miteinander vermengt werden, zum Beispiel durch 
Mischung, Trocken- oder Nassmahlung, Cranulierung, Extrudierung, Formulierung, 
Dispersion, Aufwirbelung oder Turmtrocknung. 

Die erfindungsgemassen Pigmente sind fur alle ubliche Zwecke verwendbar, beispiels- 
weise zur Farbung von Polymeren in der Masse, Lacken (inklusive Effektlacke, auch fur 
den Automobilbereich) und Druckfarben, oder auch zum Beispiel fiir Anwendungen in 
der Kosmetik. Diese Anwendungen sind aus Handbuchem bekannt, zum Beispiel 
"Industrielle Organische Pigmente" (W. Herbst + K. Hunger, VCH Weinheim / New 
York, laufend neue Ausgaben in Deutsch und Englisch). 

Es hat sich aber herausgestellt, dass die erfindungsgemasse Pigmente oftmals fur 
Anwendungen in Erwagung gezogen werden konnen, worin bisher erhaltliche 
Pigmente oder Effektpigmente nicht ganz befriedigten. Dem Fachmann seien hier 
ausdriicklich entsprechende Versuche empfohlen. 

Die erfindungsgemassen Pigmente und Beschichtungen weisen gelbe, orange oder 
rotliche Farben auf und konnen vorziiglich zum Pigmentieren von hochmolekularem 
organischem Material verwendet werden. Sie eignen sich auch besonders gut zur 
Kombination mit iiblichen Weiss-, Schwarz- oder Buntpigmenten, insbesondere mit 
organischen Pigmenten wie zum Beispiel Diketopyrrolopyrrole, Chinacridone, 
Dioxazine, Perylene oder Phthalocyanine, sowie mit Effektpigmenten ahnlicher oder 
unterschiedlicher Farbe. Besonders interessante Kombinationseffekte ergeben sich in 
Analogie beispielsweise zu EP 0 388 932 oder EP 0 402 943, wenn die Farbe des 
transparenten Pigments und diejenige des Effektpigments komplementar sind. 
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In Gemischen betragt das Verhaltnis von erfindungsgemasses Pigment zu andere 
Pigmente zweckmassig von 1 : 1000 bis 1000 : 1, bevorzugt von 1 : 100 bis 100: 1, 
besonders bevorzugt von 1 : 1 0 bis 1 0 : 1 . 

Das hochmolekulare organische Material, zur Pigmentierung dessen die erfindungs- 
5 gemassen Pigmente oder Pigmentzusammensetzungen verwendet werden konnen, 
kann naturlicher oder kunstlicher Herkunft sein. Hochmolekulare organische 
Materialien weisen ublicherweise Molekulargewichte von zirka 10 J bis 10 8 g/mol oder 
noch mehr auf. Es kann sich zum Beispiel urn Naturharze, trocknende Ole, Gummi 
oder Casein oder davon abgewandelte Naturstoffe, wie Chlorkautschuk, olmodifizierte 

1 0 Alkydharze, Viscose, urn Celluloseather oder Ester, wie Ethylcellulose, Celluloseacetat, 
Cellulosepropionat, Celluloseacetobutyrat oder Nitrocellulose handeln, insbesondere 
aber urn vollsynthetische organische Polymere (Duroplaste und Thermoplaste), wie sie 
durch Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition erhalten werden. Aus der 
Klasse der Polymerisationsharze seien in erster Linie Polyolefine, wie Polyethylen, 

1 5 Polypropyien oder Polyisobutylen, f emer substituierte Polyolefine, wie Polymerisate aus 
Vinylchlorid, Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril, Acrylsaure- oder Methacrylsaureester oder 
Butadien, sowie Kopolymerisate der erwahnten Monomeren, wie insbesondere ABS 
oder EVA, genannt. 

Aus der Reihe der Polyadditionsharze und Polykondensationsharze seien die 
20 Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Phenolen, die sogenannten 

Phenoplaste, und die Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Harnstoff, 
Thioharnstoff und Melamin, die sogenannten Aminoplaste, die als Lackharze 
verwendeten Polyester, und zwar sowohl gesattigte, wie zum Beispiel Alkydharze, als 
auch ungesattigte, wie beispielsweise Maleinatharze, ferner die linearen Polyester und 
25 Polyamide, Polyurethane oder Silikone genannt. 

Die erwahnten hochmolekularen Verbindungen konnen einzeln oder in Gemischen, als 
plastische Massen oder Schmeizen vorliegen. Sie konnen auch in Form ihrer 
Monomeren oder im polymerisierten Zustand in geloster Form als Filmbildner oder 
Bindemittel fur Lacke oder Druckfarben vorliegen, wie zum Beispiel Leinolfirnis, 
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Nitrocellulose, Alkydharze, Melaminharze und Harnstoff-Formaldehydharze Oder 
Acrylharze. 

je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die erfindungsgemassen 
Effektpigmente oder Effektpigmentzusammensetzungen als Toner oder in Form von 
5 Praparaten zu verwenden. |e nach Konditionierverfahren oder Applikationszweck kann 
es von Vorteil sein, dem Effektpigment gewisse Mengen an texturverbessernden 
Mitteln vor oder nach dem Konditionierprozess zuzufiigen, sofern diese keine negative 
Wirkung bei der Verwendung der Effektpigmente zur Farbung von hochmolekularen 
organischen Materialen, insbesondere Polyethylen, haben. Als solche kommen 

1 0 insbesondere Fettsauren mit mindestens 1 8 C-Atomen, beispielsweise Stearin- oder 
Behensaure, oder deren Amide oder Metallsalze, insbesondere Mg-Salze, sowie 
Weichmacher, Wachse, Harzsauren, wie Abietinsaure, Kolophoniumseife, Alkylphenole 
oder aliphatische Alkohole, wie Stearylalkohol oder aliphatische 1 ,2-Dihydroxy- 
verbindungen mit 8 bis 22 C-Atomen, wie 1,2-Dodecandiol, ferner modifizierte 

1 5 Kolophoniummaleinatharze oder Fumarsaurekolophoniumharze in Betracht. Die 

texturverbessernden Mittel werden vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-%, 
insbesondere 2 bis 15 Gew.- 0 ^ bezogen auf das Endprodukt, zugesetzt. 

Die erfindungsgemassen Effektpigmente konnen in beliebiger f arberisch wirksamer 
Menge dem zu pigmentierenden hochmolekularen organischen Material zugesetzt 
20 werden. Zweckmassig ist eine pigmentierte Stoffzusammensetzung, enthaltend ein 
hochmolekulares organisches Material und von 0,01 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf das hochmolekulare organische Material, eines erfindungs- 
gemassen Pigments. Vielfach konnen in der Praxis Konzentrationen von 1 bis 
20 Gew.-%, insbesondere urn zirka 10 Gew.-% verwe.ndet werden. 

25 Bei hohen Konzentrationen, zum Beispiel solche uber 30 Gew.-%, handelt es sich 
meist urn Konzentrate Cmasterbatches"), welche als Farbmittel zur Erzeugung von 
Pigmentierungen mit niedrigerem Pigmentgehalt verwendet werden konnen. Die 
erfindungsgemassen Pigmente weisen dabei eine ausserordentlich tiefe Viscositat in 
iibtichen Formulierungen auf, so dass diese gut verarbeitbar bleiben. 



Zur P.gmenberung von organischen Material konnen die erfindungsgemassen 
P. 9 mente einzeb, gebraucht werden. Es ist aber ebenfaHs m6g Iich ZTZL, 
verschiedener Farbtone Oder Farbeffekte den hoc hm o,e ku ,aren o- t T 
neben den ernndung ^en Pig menten andere J^ZZX? 

Z 7 T ""US""*, in bel.eb.gen Mengen zuzufuoen 

Werden Buntpigmente in, Cemisch mit den emndungsgem^ P igm el n 
e-nge^t so geschieht die, bevorzugt in einer gesamten Menge 1 o 6 - , „ 
Cevv.-*,, bezogen auf das Hochmo,eku.are organUcbe Matena. Eine bl nd« hohe 
Goniochromatizitat besitzt die bevorzuate Knmhi.,^ wonders hohe 

Die Pigmentierung der hochmolekularen, organischen Substanzen mit den erf,„„ ? 
gemfcsen Pigmenten e rf „ lgt beispieisweise dera* dass man ei sX Z^ 
gegebenenfalb in Form eines Masterbatches diesen *,h„ . ' 

h.erauf nach an sich bekannten Verfahren wie Kalandneren Pressen S ,7 
Streichen. Giessen oder Spritzglessen in die 9 ^rJZZ"Zf 
A-ie in der Kunststotnndusbie ubiicnen ZussL, w.et^lCTm^ 
Fiilbtoffe oder Stabiiisatoren, kdnnen in geb^icben M^vo^ ^er 
E,nverie,bung des Pigments in die Poiymeren eingearbeitet werden ^ h 
erwanscbt, zur „erste..ung von nicht starren Fonlgen " " 

Sprbdigkeit den hochmolekularen Verbindunoen vor der v l Vemn9erUn9 ,hrer 



Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch fein dispergiert bzw. gelfist. Man kann 
dabei so verfahren, dass man die einzelnen Komponenten fur sich oder auch mehrere 
gemeinsam dispergiert bzw. lost, und erst hierauf alle Komponenten zusammenbringt. 

Die erhaltenen Farbungen, beispielsweise in Kunststoffen, Lacken oder Druckfarben, 
bevorzugt in Lacken oder Druckfarben, besonders bevorzugt in Lacken, zeichnen sich 
durch vorziigliche Eigenschaften aus, insbesondere durch ausgesprochen hohe 
Sattigung und ausgezeichneten Echtheiten. 

Handelt es sich beim zu pigmentierenden hochmolekularen Material urn einen Lack, so 
handelt es sich insbesondere urn einen Speziallack, ganz besonders bevorzugt urn 
einen Automobillack. 

Die erfindungsgemassen Pigmente eignen sich auch fur kosmetische Zwecke, 
beispielsweise zum Schminken der Lippen oder der Haut und zum Farben der Haare 
oder der Nagel. Einen weiteren Cegenstand der Erfindung ist somit auch ein 
kosmetisches Praparat oder Zubereitung, enthaltend von 0,0001 bis 90 Gew.-% eines 
erfindungsgemassen Pigments, und von 10 bis 99,9999 % eines kosmetisch 
geeigneten Tragermaterials, bezogen auf das Gesamtgewicht des kosmetischen 
Praparates oder der Zubereitung. 

Bei diesen kosmetischen Praparaten oder Zubereitungen handelt es sich beispielsweise 
urn Lippenstifte, Mascarapraparate, Wangenschminken, Lidschatten, Eyeliners, Make 
up-Grundlagen, Nagellacke oder Haarshampoos, zum Beispiel in Form von Stiften, 
Salben, Cremes, Emulsionen, Suspensionen, Dispersionen, Pulvern oder Losungen. 
Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen kosmetischen Praparate und 
Zubereitungen das erfindungsgemasse Pigment in einer Menge zwischen 0,005 und 
50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Praparates. 

Als Tragermaterialien fur die erfindungsgemassen kosmetischen Praparate und 
Zubereitungen kommen die iiblichen in derartigen Mitteln verwendeten Materialien in 
Frage. 
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20 



25 



SZST? Beispie,e eriautern die 

cZlT nicht andm an9e9eben - hande,t es skh - « 

6^U : 20,0 a BKNO A • 5 H,0 werden unter R(ihren ln 70 ml s0 
S geiost Losung o. A„ dererseits werden , 0<0 g N « 

Benzoat ,n 350 m, Wasser ge.6st (L6 SU ng n). AnschHessend g.esst man JL 
Ruhren innerhalb von 1 Min Losuno I in hi» i •• „ krafigem 

Losung I in die tosung n, wobei sich augenblidclich eir 
ntensiv geibgefarbter Niederschiag biidet. Zur Relation wird 24 h be, 
Raumtemperatur weitergeruhrt. wobei die Farbe der Mischung sch.iessNch oranoe 
• w.rd. Der ROhrer wird abgesteil, und es wird dreima, jewels abdekantiert wZ 

r neu au,9eriihrt - wm -« - - ~: h r:i al 

m « 200 m. Wasser gewaschen. Die Ausbeute nach Trodmung bei BO'C/IO" Pa ist 
prakusch guantitativ, bezogen auf Bi(NOj),- Der Vergieich des Rontgenoeugu * 
diagramms mit denjenigen der Einze|komponenten wej$t ^ I 

SsiSEieU: Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch nur 2 0 a Ma Ben*, r '„ 
-* h °' 43 9 "* * « - *njenigen von J^tSST 

teBitU: Man verfahrt wie in Beispie, 2, verwendet jedoch nur 0,21 g NaF und 
«— * 0,63 g KBr. Die Resume sind mK denjenigen von Beispie, 2 vergieil, 

l**L* Man verfahrt wie in Beispie, 1, verwende, jedoch nur 4,5 g Na. und 5 0 g 

Slnd m " d enjenigen von Beispiel 1 vergleichbar. 

mtmii: Man verfahrt wie in Beispie. 5, verwendet jedoch nur 4,0 g Na-Stearat Die 
Rotate sind mit denjenigen von Beispie, 5 vergleichbar. 

Beispiel 7- Man verfahrt wip in Roknini c 

zusatzfich 2 25 a KBr To ? ' "*•* °' 5 « Na " Stearat 

satz„ch 2,25 g KBr. Die Resultate sind mit denjenigen von Beispie. 5 verg.eichbar. 
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Beispiel 8 : Man verfahrt wie in Beispiel 7, verwendet jedoch 0,75 g Na-Stearat und 
2,0 g KBr. Die Resultate sind mit denjenigen von Beispiel 7 vergleichbar. 

Beispiel 9 : Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch nur 5,25 g Nal, 0,41 g Na- 
Stearat anstelle von 3,5 g Na-Benzoat und zusatzlich 2,65 g KBr. Die Resultate sind mit 
5 denjenigen von Beispiel 1 vergleichbar. 

Beispiel 10 : Man verfahrt wie in Beispiel 9, verwendet jedoch 5,35 g Nal und 0,16 g 
Na-Stearat. Die Resultate sind mit denjenigen von Beispiel 9 vergleichbar. 

Beispiel 11 : Man verfahrt wie in Beispiel 1 , verwendet jedoch nur 5,5 g Nal und 1 ,5 g 
Na-Cyanat anstelle von 3,5 g Na-Benzoat. Die Resultate sind mit denjenigen von 
10 Beispiel 1 vergleichbar. 

Beispiel 12 : Man verfahrt wie in Beispiel 11, verwendet jedoch 2,0 g Na-Thiocyanat 
anstelle von 1,5 g Na- Cyanat. Die Resultate sind mit denjenigen von Beispiel 11 
vergleichbar. 

Beispiel 13 : Man verfahrt wie in Beispiel 7, verwendet jedoch anstelle von 0,5 g Na- 
1 5 Stearat die gleiche Menge Na-Salicylat. Die Resultate sind mit denjenigen von Beispiel 
7 vergleichbar. 

Beispiel 14 : Man verfahrt wie in Beispiel 1 3, verwendet jedoch anstelle von 0,5 g Na- 
Salicylat die gleiche Menge Na-p-aminobenzoat. Die Resultate sind mit denjenigen 
von Beispiel 1 3 vergleichbar. 

20 Beispiel 1 5 : Man verfahrt wie in Beispiel 1 4, verwendet jedoch kein KBr sondern 3,0 g 
anstelle von 0,5 g Na-p-aminobenzoat. Die Resultate sind mit denjenigen von Beispiel 
1 4 vergleichbar. 

Beispiel 16 : Man verfahrt wie in Beispiel 1 5, verwendet jedoch 6,25 g Nal und 2,75 g 
Na-p-aminobenzoat. Die Resultate sind mit denjenigen von Beispiel 1 5 vergleichbar. 

25 Beispiel 1 7: Man verfahrt wie in Beispiel 1 6, verwendet jedoch 6,5 g Nal und 2,5 g Na 



p-aminobenzoat. Die Resultate sind mit denjenigen von Beispiel 1 6 vergleichbar. 

Beispjgns: Man verfahrt wie in Beispiel 1 6, verwendet jedoch nur 2,5 g Na-p- 
aminobenzoat. Die Resultate sind mit denjenigen von Beispiel 16 vergleichbar. 

BeispieMP: Man verfahrt wie in Beispiel 1 6, verwendet jedoch 5,0 g Nal und 4 0 g Na- 
p-aminobenzoat. Die Resultate sind mit denjenigen von Beispiel ! 6 vergleichbar. 

Mspieiao: Man verfahrt wie in Beispiel 19, dispergiert jedoch 5,0 g Aluminium-Flakes 
(Metallux 21 54™ Eckart) jn L6sung n yQr dfim Vereinigen mjt L6sung £ ^ ^ 

w,rd durch Zugabe von Essigsaure auf 3,4 bis 3,6 eingestellt. Man erhalt braunlich 
erscheinende Flakes, welche in Kunststoffe oder Lacke eingearbeitet goldrote 
Farbungen mit sehr gute Lichtechtheit aufweisen. 

BeispieUl: Man verfahrt wie in Beispiel 20, verwendet jedoch ein Schichtsilikat • 
anstelle von Aluminium-Flakes. 

Beiipjel22: Man verfahrt wie in Beispiel 21, verwendet jedoch ein SiO a -Plattchen 
anstelle des Schichtsilikates. 

BeispjeJ23: Man verfahrt wie in Beispiel 21, verwendet jedoch Iriodin* Sterlings.W 
901 3 WRtm anstelle des Schichtsilikates. Man erhalt ein Produkt, welches in einem Lack 
Rotgold erscheint. 

Beispiele 24-46 : Man verfahrt wie in den Beispielen 1-23, redispergiert jedoch den 
feuchten Filterkuchen wieder in Wasser. Zur gerUhrten Suspension werden bei 
konstantem pH-Wert « 7) Essigsaure und Natriumsilikat-Losung synchron zugegeben 
wobei Si0 2 auf das Produkt ausfallt. Dadurch wird eine Stabilisierung des Produktes 
gegen Umwelt- und Temperatureinflusse sowie Wechselwirkungen mit umgebenden 
Materialien (Polyamid, Pulver-Lacke) erreicht. 
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Patentamp riifho- 

1 . Festkorper der Formel BiOl • (BiOX), . (BiOL) k , worin 
X fur CI, Br, F oder ein Gemisch (Br) m (CI)„(F) 0 x i 

; Ir'^ NCO ' NCS ' °" 2 ' " ^ ei " GemfeCh mehrerer ""terschiedUcher CN 
> NC, NCO, NCS, 0-2 und/oder S-Z, '«ieri_N, 

2 «r COR,, COOR,, CONR,R„ CN, CSR„ COSR,, CSOR„ SO,R,. V Oder fur 

unsubstttuter.es Oder mtt Haiogen, NO, CN, NR,R, NR,R 4 R S * NR.co^ NR.CONR R 
K OR„ SR„ CHO, C WK COR, SO A SO " SO.R, SO.NR.R, COO", COOR ' " 
CONR.R PO PO(OR,XOR 4 ), S.R.R.R,, OS.R.R.R, oder S.OR s OR.OR, einfach oder " 
mehrfach substituted C.-C, 4 Ary1 oder C 4 -C, 4 Heteroa.yl steht; 

i eine Zahl von 0 bis 4, bevorzugt von 0,5 bis 1,2 und 

k eine 2ah, von 0,OOS bis 3, bevorzugt von 0.05 bis 2, besonders bevoraugt von 0,1 
m, n und o je eine Zahl von 0 bis 1 0«. jedoch m, n und o nicht aiie gteichzeitig 0 

tzxzzz: und ° von 0 bk ,o5 - besonders be — 1 - - ° *' * - 

R, «r unsubstituiertes oder mtt Haiogen. NO, CN, NR,R« NR, W , NR s COR 
NRjCONRjR, OR, SR„ OBiO, SBiO, COO", COOH. COOR,, CHO, CR s OR,OrI COR 
SO R„ SO, , SO,H, SO.R, oder OSiR s R 4 R, einfach oder mehrfach subsbtuiertes 
C.-C^ikyi, C,-C, 4 A,kenyi, C,-C !4 Aikin y i, C.-C^Cydoalkyl, C,-C„Cyc.oa.kenyl oder 
C,-C 1! Heterocycloalkyl oder fur unsubstituiertes oder mtt Halogen, NO, CN NR R 
NR.R.R ... NRjCOR,, NR,CONR,R 4 , R, OR, SR„ CHO, CR.OR.OR., COR, SO.R, SO," 

.otoR^^r ° CO ° R " CONM " P °» ' P ° (0R ' )<0 ^ * W" «W Oder 
c ! T' mehrfaCh SUbstitutert « C,C !4 Aryl, C-C^Araikyl, 

C,-C !4 Aralkylen oder C 4 -C, 4 Heteroaryl steht; 
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R 2 unabhangig von R, fur Wasserstoff oder R„ wobei R, und R 2 gegebenenfalls iiber 
eine Direktbindung oder eine Briicke -O-, -S- oder -NC,-C 8 Alkyl- miteinander 
verbunden sein konnen, so dass zusammen ein fiinf- oder sechsgliedriger Ring gebildet 
wird; 

R, und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, CN, OR s/ COO", COOH, COOR 
CONR 5 R 6 , COR s , S0 2 R 5/ SO,", SO,H, SO& oder OSiR s R 6 R 7 , oder fur unsubstituiertes oder 
mit Halogen, N0 2 , CN, NRjR^ NR S R 6 R/, NR s COR 7 , NR 5 CONR 6 R 7 , OR 5/ SR V COO', 
COOH, COOR,, CHO, CR 5 OR 8 OR 7 , COR y S0 2 R 5 , SO,", SO.H, SO& oder OSiR s R 6 R 7 
einfach oder mehrfach substituiertes C,-C 24 Alkyl, C 2 -C 24 Alkenyl, C 2 -C 24 Alkinyl, 
C,-C 24 Cycloalkyl, C 3 -C 24 Cycloalkenyl oder C r C 12 Heterocycloalkyl, oder fur 
unsubstituiertes oder mit Halogen, N0 2# CN, NRjR^ NR S R 6 R/, NRjCOR^, NR 5 CONR 6 R 7 , 
R 5 , OR s , SR 5 , CHO, CR 5 OR 6 OR 7 , COR,, S0 2 R y SO,", S0 2 NR 5 R 6/ COO", COOR 7 , CONR^ 
P0 3 ", POCOR^ORJ, SiR 5 R 6 R 7 , OSiR^R, oder SiOR s OR 6 OR 7 einfach oder mehrfach 
substituiertes C 7 -C 18 Aralkyl, C 6 -C„Aryl oder C 3 -C, } Heteroaryl stehen, 

Oder NR 3 R 4 einen funf- oder sechsgliedrigen, gegebenenfalls einen weiteren N oder O- 
Atom enthaltenden Heterozyklus bedeuten, welcher einfach oder mehrfach mit 
C,-C 8 Alkyl substituiert sein kann; und 

Ry R 4 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C,-C 20 Alkyl, C 2 -C 20 Alkenyl, 
C 2 -C 20 Alkinyl, C 7 -C l8 Aralkyl C 4 -C I4 Aryl oder C s -C n Heteroaryl stehen, wobei R 4 und R 6 
und/oder R 6 und R 7 gegebenenfalls iiber eine Direktbindung oder eine Briicke -O-, -S- 
oder -NC,-C 8 Alkyl- miteinander verbunden sein konnen, so dass zusammen ein fiinf- 
oder sechsgliedriger Ring gebildet wird. 

2. Festkorper gemass Anspruch 1, worin Z fur CN, COR„ 'SL^ 4 oder fur 

unsubstituiertes oder substituiertes C 6 -C 24 Aryl, besonders bevorzugt fur COR,; R, fur 
unsubstituiertes oder substituiertes Q-C^AIkyl, C r C 24 Alkenyl, C 6 -C 24 Aryl oder 
C a -C 24 Aralkylen; R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, CN, OR 5 , COOR,, 
CONR 5 R 6 oder COR s , oder fur unsubstituiertes oder substituiertes C,-C 24 Alkyl, 
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C,-C J8 Aralkyl oder C-C-Aiyfc oder NR R fr.r « ^ 

6 w «aer i\k,k 4 fur em funf- oder sechsqliedriaen 

9 T ; ne ; fa " S ^ Weitefen N ° der « HeLzvC we.Ce, 

^^■nehrfachmitc-c^llcylsubsutuiertsefnkann .. r . To . 

- _ ein fan , ^ ^N^'J^^t^ S ° 
Segebenenfallsselbrtsubstituiertsein. w,r "' Rj, R tf und R 7 konnen 

3. Fester gemass Anspruch 2, worin R, f flr mit ejnef , ^ oder drej 

10 au«ausder GruppebestehemausOR> , NRjR4Und ^J^" 

oderC,-C )4 Ara|ky|ensteht "reuiertes C,-C J4 Aiyl 

4. Festkdrper gemass Anspruch 1, 2 oder 3, wefcher hauptsach.,ch oder aussch.iess.ich 
im Kristallgitter von Bismuthalogenid ist ausschliesshch 

^^^gemassAnspruch^^Soder^vvonndieSurnmej.kvonOI bis 3 
15 bevorzugtvonCUbis^S ist. *"" 3 ' 

6. Verfahren zur HersteUung eines Bismutoxyha.ogen.ds durch .Combination von r und 

*" "* -n BiOMonen in einem Losem Jul 

Bed.ngungen, so dass ein .m Losemitte, un,6s..cher Festk8rper ausfa.,t, dadurch 
geke nr «e t chnet, dass f wahrend der AusfaUung des Festkorpers im LosemJe, 

iSSS" ^ 6 ' WOri " AUS,a " U " 9 " — -n , b,s , 

50 nm b s 7,5 pm, wobei das Verha.tnis von Unge zu Hohe m.ndestens 5 • 1 das 
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9. Plattchen gemass Anspruch 8, beschichtet mit von 1 bis 1000 Gew.-%, bevorzugt 
von 5 bis 500 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die 
beschichteten Plattchen, Festkorper der Formel BiOl • (BiOX), • (BiOL) k . 

10. Verfahren zur Beschichtung von Partikeln mit Bismutoxyhalogenid durch 
Kombination von I" und gegebenenfalls X~ mit einer Losung von BiOMonen in einem 
Losemittel unter Bedingungen, so dass ein im Losemittel unldslicher Festkorper ausfallt, 
dadurch gekennzeichnet, dass L~ wahrend der Ausfallung des Festkorpers im 
Losemittel vorhanden ist und die Partikeln mit einem Festkorper der Formel 

BiOl • (BiOX),-(BiOL) k beschichtet werden. 

1 1 . Verfahren gemass Anspruch 1 0, worin die Partikel in Form einer Suspension sind. 

12. Verfahren gemass Anspruch 11, worin die Beschichtung im Anschluss an der 
Herstellung der Partikeln ohne Zwischenisolierung durchgefuhrt wird. 

1 3. Stoffzusammensetzung, enthaltend ein Festkorper gemass Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 
5 oder Plattchen gemass Anspruch 8 oder 9 sowie mindestens ein weiteres Weiss-, 
Schwarz-, Bunt- oder Effektpigment. 

14. Stoffzusammensetzung, enthaltend ein hochmolekulares organisches Material und 
von 0,01 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das 
hochmolekulare organische Material, eines Festkorpers gemass Anspruch 1, 2, 3, 4 
oder 5 oder Plattchen gemass Anspruch 8 oder 9. 
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Zusammpnfact.m/j 



0. Erftndung , betrifft neue Farbmitte. auf der Bas,s von B.smu.oxyha.ogenid 0 „d 
BKmu.oxycarboxy.aten, B« m utoxyeno.aten Oder Bismutoxysutfonaten und deren 
Ve^endung a b Pigmente und Beschrcntungsn^n. Bevorzugt handelt « sicn dabfii 
um Festlosungen, binders bevorzugt urn Fesddsungen hauptsachllch im 
tetragonalen Kristallgitter von Bismutoxyhalogenid. 
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